
Benzoylverbindung.  Der Sclimelzpunkt de3 durch Umkry- 
stal!isiren aus Alkobol gereinigteu Kiirpers wurde zn 135O gefunden, 
wiihreod Baumann') ibn zu 130°, El l inge rP)  zu 129-131O angelen. 

0.1185 g Sbst.: 9 5  ccm N (13O, 736 mm). 
CsHlo[NH.COCsH&. Ber. N !).03. Gef. N 9.17. 

Iz en z ole u 1 fo ve rb i  nd n ng. Schuttelt man die alkalische Lii - 
Bung des Cadaverins mit Benzolsulfochlorid, so eotsteht sehr bald 
eioe klare Liisung, nus der durch SIiuren in theoretischer Ausbeute 
das Benzolsulfonamid als feines, weisses Pulver gefallt wird, welchcs 
sich leicht in heiasem, acliwer in kaltem Alkohol 16st iind durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol i n  farblosen, gllinzenden Krystallen vom 
Schmp. 119O erhalten werden kann. 

0.1744 g Sbst.: 0.3393 g COP, 0.0910 g H1O. 
C~H~O[NH.SO:.Q tI&. Ber. C 53.40, H 5.76. 

Gef. D 53.10, B 5.79. 

Das Benzolsulfoderivat iat auch in verdiinntem Alkali sehr leicht 
liislich. 

Die eben beschriebene Synthese des Pentametbylendiamins bildet 
gewisserrnnassen das Gegenstiick zur L adenburg'schen Piperidin- 
synthese, bei welcher bekanntlich Pentamethylendiamin durch intra- 
molekulare Einwirkung der Amidogruppen auf einander in die cy- 
clische Iminbaae iibergefiihrt wird. Die Ausbeute an Cadarerin betriigt 
rnnd 50 pCt. von dem Qewicbt dee ah Ausgangsmaterial dienendeo 
Piperidins. 

563. J. v. Braun: Ueber eine neue bequeme Daratellung 
der normalen PimelinaSiure. 

[ A m  dem chemischon Inbtitut der Univeraitit GBttingen.] 
(Eingegangon am 1. October 1904.) 

Piir die Darstellung der Pimelinsiiure, welcbe bekanntlich ein 
wichtiges Ausgangsmaterial fiir eine game Reihe von Umsetzuugen 
darstellt, hat man bis jetet wesentlich zwei Methoden benutzt: Die 
Condensation des Trimethglenbromids mit Natriummalonsiiureester und 
Zersetzung dee dabei entstehenden Pent~tetracarbonsiiureestera auf 
der einen und die Reduction der Salicylsanre auf der aiideren Seite. 
_____ 

*) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 15, Si .  
? Dime Berichte 3'2, 3544 rlS991. 
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Eine neue, auseerordentlich bequeme Synthese der Siiure gelang es mir  
gelegentlich der kiirzlich beschriebenen Aufspaltungsversuche secun- 
diirer, cyclischer Basen durch Halogenphosphor l) auszuarbeiten. 
Piperidin liisst sich durch Benzoylirung und Behandlung mit Phoephor- 
pentachlorid oder Pentabromid in 1.5-Dichlor- resp. 1.5-Dibrom-Pentan 
iiberfiihren; sowohl die Chlor- wie die Brom-Verbindung tauscheri bei 
der Condensation mit Cyankalium die beiden Halogenatome gegen 
Cyangruppen aus, nnd das entatehende Dicynnid liefert beim Verseifen 
glatt Pimelinsiinre : 

Da nun die Pimelinehe bei der Destillntion ihres Calciumsalzes 

in Cyclo-heranon, CHa<CHa: CH,> GO, iibergeht, so ist durch die 

erwlhnte Reihe von Reactionen zogleich das Problem des Ereatzes 
einer ringfcrmig gebundenen Imidogruppe durch die Carbonylgmppe, 
folglich des Ueberganges einer cyelischen, secundiiren Base in ein 
cyclisches Keton als geliist zu betrachten. In analoger Weise, wie 
Piperidin in Cyclohexanon, werden sich zweifeleohne die zahlreichen 
allrylirten Piperidine in die entsprechendeu alkylirten Cpclobexanone 
umwandeln lassen. 

CHs CHn 

P i m  e l i n s&u  ren i  t r  i 1, CN. [CHa]6. CN. 
Zur Darstellnng des Nitrih der Pimelinsffure ist es nicht erforder- 

lich, von reinem Dichlor- resp. Dibrom-Pentan auszogehen: man kann 
vielmehr, genau wie hei der Darstellung des Cadaverins aus Piperidin*), 
dasjenige glquimolekulare Gemenge von Benzonitril und Pentamethylen- 
Dichlorid (oder -Dibromid) rerwenden, welches man bei der Destil- 
iation des Benzoylpiperidins rnit Chlor- oder mit Brom-Phosphor und 
Schiitteln des Destillats rnit Wilsser erhiilt. Bei der Bebandlung mit 
Cyankalium wird dieeee Gemenge in ein Gernisch vou Benzonitril und 
Pentametbylendicyanid verwandelt, und diem beiden KZirper lassen 
aieh vermiige ihrer verschiedenen Fliichtigkeit leicbt von einander 
trennen. 

Die Condensation rnit Cyankaliiim geecbieht in der iiblichen 
Weise: das Qemisch von Benzonitril nnd Dihalogenpentan wird in 
Alkohol geliist, mit einer wfirsrig-alkoholischen Lijsung Ton Cyan- 

’) Diese Berichte 3 i ,  3915 [1904]. 
3 Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
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kalium (2 Mol. auf 1 Mol. dea Halogenkiirpere) versetet nnd die, wenn 
niithig, zur Klikung rnit Alkohol oder rnit Wasser versetzte Fliiesig- 
keit auf dem Wasserbade erwarmt. Die Condensation verlauft mit 
rerachiedener Geschwindigkeit, je nschdem man von der Chlor- oder 
von der Brom-Verbindung ausgeht: im ersteren Fal l  beawprucht s ie  
tagelanges Kochen, im zweiten ist sie selbst bei Verarbeitung grosserer 
Mengen innerhalh von 8-10 Stnnden Leendet. Wenn eine Probe auf 
Zusatz von Wasser ein halogenfreies oder nur noch ganz schwach 
halogenhaltiges Oel absclreidet, unterbricht man da8 Erwiirmen, destil- 
lirt den grijssten Theil des Alkobols a b  und behandelt die brann ge- 
fiirbte Fliissigkeit mit Wasserdampf: das Benzonitril und das eventuell 
unrerbranchte Dichlorid oder Dibromid gehen rnit Wasserdampf leicht 
iiber, rind es hinterbleibt ini Riickstand das neue Cyanid als hraunes, 
auf der Fliissigkeit rtchwimmendes Oel: Man nimmt e s  mit Aether 
auf, w8;scht mit verdunntem Alkali und trocknet fiber Ghlorcalcium. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt dae Nitril s l j  braun ge- 
farbtes Oel zuriick und wird durch Destillntion im Vaciiuin gereinigt. 
Es geht - falls die Einwirkung des Cyankaliums lange genng ge- 
wiihrt hat  (vergl. weiter nnten) - in der Regel einheitlich bei 171- 
1720 (12 mm Druck) als faet geruchlose, farblose Fliissigkeit fiber. 1111 

- 

Dest i lhkolben binterbleibt ein 
0.1513 g Sbst.: 0.4554 g Cop, 

S (is", 746 mm). 
C j  Blo$N)2. Ber. 

Gcf. 
Das Yimelinsaurcnitril ist 

nur minimaler brauner Riickstand. 
0.1310 g El&. - 0.1374 K Shst.: 27.7 ccm 

C 68.85, H S.19, N 22-95. 
n 68.51, )) 5.02, * 22.90. 
in Wasser unloelich, rnit organischen 

Liisungmiitteln, mit hnsnahme von Ligroi'n, in allen Verhaltnissen 
mijchbar. 

Ziiweilen - namentlich wenn die Einwirkung des Cyaakaliums 
nicht lange genug gedauert ha t  - ist das scbeinbar einheitliche Nitril 
durcli einen festen Kijeper verunreinigt, welcher beim starken Ab- 
kiihlen sic11 in Form von weissen Bliittchen abscheidet, stickstoff- und 
in geringem Grade halogen-haltig ist und bei 1230 schmilzt. Bei der 
Analyse dieser nur in sehr geringer Menge isolirbaren Verbindung 
waren keine Zahlen zu erhalten, aus deneii Schliisse beziiglich ihrer 
Natur gezogen werden konnten. 

Die Ausbeute ail Pimelinsiiurenitril betragt im Durcbschnitt 85 - 
!I0 pCt. der Theorie (auf Dichlor- resp. Dibrom-Pentan bezogen). In 
der durch Ausiitbern rom Nitril befreiten Reactionsfliissigkeit findet 
sich in geringer Menge die durch Verseifnng entstandene Pimelinslure 
vor, die aber mit Itiicksicht nuf die gleicheeitig vorhandene BenzoF- 
siiure nur schwer rein isolirt werden kann. Die Menge der beiden 
Siiuren ist natiirlich bei Anwendung r o n  Dichlorpentan wegen des dann 

Zum Erstarren konnte es nicht gebracht werden. 



crforderlichen langeren Kochens griisser ale bei Anwendung von Penta- 
methylendibromid. 

P i m e l i n s a u r e ,  COkH. [CH&. COaH. 
Durch Erwiirmen mit alkoholischem Alkali oder mit concentrirtes 

Gauren wird das  Pimelinslurenitril glatt zur Sfinre vereeift, die man 
hierbei in  tadelloser Reioheit und ohne eine Spur  von Nebenprodocten 
erhtilt. Man gelangt am scbnellsten und mit der besten Ausbeute 
m m  Ziel, wenn man das Nitril mit der 4.facben Menge concentrirter 
Salzslure (spec. Gewicht 1.19) unter Druek auf etwa 120° erwjirmt, 
die zo einem weissen Krystrtllbrei erstarrte Masse auf dem Wseser- 
bade ganz zur Trockne bringt, einige Zeit zur Verjagung dee Chlor- 
wasserstoffs erwnbirmt und dam auf Thon tracknet. Die Saure i a t  
schneeweiss, absolut frei von ijligen Beimengnngen, deren Bildong aich 
bei den anderen Darstellungen fast niemala ganz vermeiden lgsst, und, 
zeigt eofort den glatten Schmp. 103-104O. Eine aus Wasser urn- 
krystallisirte Probe ergab bei der Analyse : 

0.1120 g Sbst.: 0.8157 g Cog, 0.0751 g H99. 

COIH.[CH&.CO~H. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. 52.52, s 7.45. 

Die Verseifung des Nitrils geschieht nach dern geschilderten Ver- 
fahren mit theoretischer Ausbeute. Auf daa Piperidin bezogen, be- 
triigt die Ausbeute a n  Pimelinslnre gegen 60 pCt. der Theorie, d. h. 
man kann Piperidin in etwas inehr sls die gleiche Gewicbtsmenge 
l’imelinslore rerwandeln I ) .  

564. Hans Meyer:  Zur Kenntnise der Glyoxylsaure. 
(Eingegangen am G. October 1904.) 

Die soeben erechienene Arbeit POD J . T a f e l  und 0. F r i e d r i c h s 2 )  
Elektrolytische Reduction yon CarbonsHuren nnd Carboneiiureestern 

in echwefelsaurer Liisungc reranlasst mich, eine yorllufige Mittheilung 
ron Versochen iiber Olyoxylsaureester und deasen Derivate, welclie 
ich schon eeit langerer Zeit begonnen habe, bereits jetzt zu publiciren. 

’) Kachschr i f t :  Hercits nach Pcrtigstellung der vorliegenden Blhand- 
lung  fand icb, dass ror ganz knrner Zeit J. L. H6monet  (Compt. rend. 139, 
59 [ 1901.1) das ron ilim auf umst&ndlichein Wege gewonnenc 1.5-Dijodpentam 
i n  analoger Wnise in Pimelinature iihergerhhrt hat. 

*) Diese Beriehte 37, 3187 (19Oi-j. 




